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мешанные M-V-Sb-оксиды ( M = Ni, Co, Bi, Sn), нанесенные на оксид алюминия, были физически 
охарактеризованы в свойствах и оценены по активности в реакции дегидрирования легких пара-
финов, этилбензола и этанола. Наиболее селективный катализатор Ni-V-Sb легко восстанавли-
вался, что позволило выдвинуть предположение об окислительно-восстановительном механизме 
реакции. Результаты кинетических исследований показали, что концентрация кислорода газовой 
фазы является ключевым параметром, ответственным за дегидрирующую селективность. Для под-
держания указанного оптимума использовалась распределенная подача кислорода по слою катализатора. 
The properties of mixed M-V-Sb (M = Ni, Co, Bi, Sn) oxides, supported on aluminum oxide, have been physically 
characterized and their activities estimated .in dehydrogenation of light paraffins, ethyl benzene and ethanol. The most 
selective NiVSb catalyst was easily reduced which allowed for proposing of the reduction-oxidation mechanism .The 
result of kinetic researches has shown that, the concentration of oxygen in the gas phase is the key parameter 
responsible for dehydrogenation selectivity. To maintain the optimal process conditions, oxygen was distributed along 
the catalyst layers. 
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Введение 
Нанесенная на оксид алюминия Bi-V-Sb-
оксидная система, проявившая высокую ак-
тивность и селективность (95-98%) в окис-
лительном аммонолизе алкилбензолов с полу-
чением ароматических нитрилов, была разра-
ботана нами ранее [1] В отсутствие аммиака 
окисление толуола и ксилолов осуществлялось 
с высокими выходами продуктов их деалки-
лирования и глубокого окисления. Такое по-
ведение катализатора можно объяснить так 
называемым «дегидрогенизационным» меха-
низмом, осуществляющимся через амино- и 
подобные имину промежуточные соединения, о 
чем свидетельствуют различные методы [2]. 
Так, в алкилбензоле превращение в нитрил 
происходит по алкильной цепи, поэтому можно 
было бы ожидать, что тот же самый катализатор 
будет активным в окислительном дегидриро-
вании алканов. Эта идея подтверждается на-
шими недавними исследованиями, показав-
шими способность оксидной композиции Bi-V-
Sb катализировать оксидегидрирование керо-
синов C2-C5. Это указывает также на то, что 
передозировка висмута с заменой его никелем 
или кобальтом, используемых в небольшом 
количестве в качестве компонентов катализа-
торов дегидрирования, позволила повысить 
селективность этого процесса. Кроме того, эти 
каталитические системы, как известно из лите-
ратуры, были эффективны в окислительном 
дегидрировании этилбензола в стирол [3], а 
также бутана в дивинил [4].  
Настоящая статья суммирует данные отно-
сительно каталитического действия смешан-
ных M-V-Sb-оксидов (M = Ni, Co, Bi, Sn) в 
окислительном дегидрировании различных 
углеводородов. Здесь мы сообщаем о резуль-
татах изучения характеристик катализаторов, а 
также исследования кинетики и механизма 
реакции, выполненных с целью нахождения 
путей улучшения их каталитического действия.  
Экспериментальная часть 
Катализаторы готовились пропиткой сфе-
рического γ-оксида алюминия (диаметр частиц 
1.8-2.0 мм) растворами метаванадата аммония и 
хлоридов или нитратов других металлов в 
винной кислоте. Оксид алюминия имел удельную 
поверхность порядка 200 м2/г и объем пор 0.50 см3/г. 
Образцы высушивались при 393K и затем 
прокаливались в воздухе трехступенчато при 473, 
673 и 1073K по 2 ч при каждой температуре.  
   Общее количество наносимых компонентов актив-
ной массы не превышало 28% масс. О количествен-
ном составе катализаторов, также как и о детальной 
процедуре их приготовления, сообщалось в [1]. 
Прокаленные катализаторы были охарак-
теризованы до и после реакции методами БЭТ, 
рентгеновской дифракцией (XRD), рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопией (XPS) и 
термопрограммированным восстановлением 
(TPR) водородом. Каталитическая активность 
С 
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была проверена в трубчатом кварцевом 
реакторе с нисходящим потоком в непод-
вижном слое катализатора. Эксперименты по 
длительной эксплуатации катализатора осущес-
твляли в экспериментальной установке в пилот-
ном масштабе с использованием реактора с 
виброожиженным слоем и реактора с непод-
вижным слоем контакта с распределенной 
подачей кислорода. Кинетика реакции была 
изучена в безградиентном реакторе с вибри-
рующим потоком, обеспечивающим псевдо-
ожижение слоя катализатора. Отсутствие внут-
ренних и внешних диффузионных осложнений 
было проверено путем изменения размера 
частиц катализатора и линейной скорости 
подачи реакционной смеси. Реагенты и 
продукты были проанализированы на выходе из 
реактора с помощью газового хроматографа.  
 
Результаты и их обсуждение 
Каталитическая активность и характе-
ристика результатов 
О результатах окислительного дегидриро-
вания этана, н-бутана и изопентана на нане-
сенных Ni-V-Sb-, Co-V-Sb-, Bi-V-Sb- и Sn-V-Sb-
оксидных катализаторах сообщалось подробно 
в предыдущих работах. Типичные каталити-
ческие показатели для этих углеводородов 
вместе с соответствующими данными для этил-
бензола и превращений этанола, соответ-
ственно, в стирол и ацетальдегид, представлены 
в табл. 1.  
Таблица 1. Активность и селективность M-V-Sb-оксидов в окислительном дегидрировании 
различных углеводородов. 
Катализатор Углеводород Конверсия, % Селективность, % 
Этанa 14 46 
Бутанb 40 72 
Изопентанc 23 61 
Ni-V-Sb 
Этилбензолd 61 90 
Этанa  16 42 Co-V-Sb 
Изопентанc  26 68 
Этанa  24 43 Sn-V-Sb 
Бутанb 48 67 
Этанa 15 40 
Бутанb  36 65 
Bi-V-Sb 
Этанолe 100 70 
a 773K, C2H6/O2 = 2.5/1, τ = 0.6 c;   b 923K, C4H10/O2/H2O = 1/1/20, τ = 1.0 c;   c 878K, C5H12/O2/H2O = 1/1/20, τ = 1.0 c;  
d 873K, C8H10/O2/H2O = 1/0.5/8.5, τ = 1.2 c;   e 563K, C2H5OH/O2/H2O = 1/1.6/3.5, τ = 1.5 c 
 Испытания катализаторов, выполненные в оди-
наковых условиях реакции, показали, что суммар-
ная активность тройного оксида уменьшается в сле-
дующем порядке: Sn-V-Sb >> Co-V-Sb > Bi-V-Sb > 
Ni-V-Sb, а селективность в окислительном дегидри-
ровании убывает в ряду Ni-V-Sb > Co-V-Sb ~ Sn-V-
Sb~Bi-V-Sb. Как сообщалось [2], самый ак-
тивный катализатор Sn-V-Sb и его комбинация 
из двух составных парных элементов Sb-V 
состоял из ванадата сурьмы SbVO4 и небольших 
количеств соответствующих индивидуальных 
оксидов. Другая комбинация Sn-V была смесью 
SnO2 и V2O5. Эти катализаторы имели близкие 
энергии связи (метод XPS) для металлических 
катионов, указывая, что окислительные агенты 
катализа идентифицируются как ионы Sn4+, V5+ 
и Sb5+, обнаруженные в составе катализатора. 
При сравнении (методом XPS) пропорций пар-
ных металлов с их номинальными отношениями 
(заданными в условиях рецептуры приготов-
ления), нами было показано, что поверхности 
Sn-V, Sb-V и катализатора Sn-V-Sb были су-
щественно обогащены ванадием [3]. Так как 
энергия связи для V 2p3/2 этих образцов была на 
0.7-0.8 эВ выше чем для чистого SbVO4 (518.8 
эВ), но близка к энергии связи для V2O5 (517.4 
эВ), то можно предположить, что их поверх-
ности доминирующе покрыты пентоксидом 
ванадия V2O5, известным как довольно ак-
тивный катализатор окисления. Как следствие, 
степень углеводородного превращения по 
вполне очевидным причинам увеличилась с 
повышением количества ванадия на поверх-
ности бинарных композиций Sn-V, Sb-V и 
оксидных катализаторов Sn-V-Sb (рис. 1).  
 Рис. 1. Зависимость конверсии парафина от 
атомного отношения V/Al на поверхности Sn-V , 
Sb-V  и Sn-V-Sb  оксидных катализаторов
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Такие отношения не наблюдались для 
наиболее избирательного катализатора Ni-V-Sb 
и его Ni-V- и Sb-V-составных элементов, так 
как все содержащие никель образцы не 
содержали свободные оксиды V2O5.  
Образец оксидной системы Ni-V-Sb показал 
(XRD) присутствие фаз ортованадата никеля, 
антимоната никеля и ванадата сурьмы [4]. 
Содержавшаяся в катализаторе комбинация Ni-
V, наряду с фазой Ni3V2O8, включала 
небольшое количество NiO. Ни фазовый состав, 
ни степень окисления нанесенных метал-
лических катионов, идентифицированных с 
помощью XPS как Ni2+, V5+ и Sb5+, не 
претерпевали изменений после испытания в 
каталитической реакции (табл. 2).  
 
Таблица 2. Данные рентгеновской спектроскопии (XPS) для Ni-V-Sb-оксидной системы при 
различной обработке. 
Энергия связи, эВb Атомное отношение Катализаторa Тип 
обработки V 2p3/2 Ni 2p3/2 Sb 2p3/2 V/Al Ni/Al Sb/Al 
A 517.6 856.6  0.186 0.105  
B 517.7 856.7  0.189 0.097  
517.2(58) 856.8  0.067 0.111  C 
515.7(42)      
516.5 856.8(90)  0.073 0.059  
Ni-V 
D 
 853.6(10)     
A 517.7  540.1 0.228  0.070 
B 517.6  540.1 0.239  0.078 
517.4(55)  540.7  0.085 0.150 C 
515.9(45)      
Sb-V 
D 516.2  540.6 0.065  0.132 
A 517.7 856.6 540.1 0.214 0.160 0.060 
B 517.4(36) 856.5 540.0 0.226 0.164 0.058 
517.1(64) 856.8(94) 540.5 0.066 0.100 0.116 C 
515.9 853.7(6)     
516.3 856.7(70) 540.6(82) 0.054 0.069 0.121 
Ni-V-Sb 
D 
 853.1(30) 537.8(18)    
a A – свежий катализатор; B – после окисления этана; C – восстановленный при 673K; 
D – восстановленный при 773K. b В круглых скобках указано содержание (%) элемента для 
различных пиков 
 
Принимая во внимание, что Ni-V и оксиды 
Sb-V были более активны, но менее селек-
тивны, чем оксидная система Ni-V-Sb, итоговая 
селективность тройного катализатора могла 
быть связана с отсутствием свободного ванадия 
и оксида никеля. Из-за низкой энергии связи 
кислорода решетки и V2O5, и NiO, как известно, 
являются активными в глубоком окислении 
углеводородов [1]. В этом отношении было 
интересно изучить и сравнить способность к 
восстановлению катализатора Ni-V-Sb и его 
составных парных комбинаций Ni-V и Sb-V.  
Корреляция между склонностью к 
восстановлению и селективностью 
катализаторов 
Данные XPS-исследований, выполненных в 
процессе восстановления катализаторов водоро-
дом при 673 и 773K в ходе предварительной 
обработки катализатора, представлены в табл. 2.  
При 673K сурьма оставалась не восста-
новленной во всех образцах, а никель был 
частично восстановлен только в катализаторе 
Ni-V-Sb. V5+ был частично восстановлен до V4+ 
во всех образцах, и степень восстановления 
была выше для тройного катализатора Ni-V-Sb 
по сравнению с двойными Ni-V- и Sb-V-
катализаторами.  
Восстановление при 773K значительно 
отличалось: при этой температуре ванадий был 
полностью восстановлен до V4+ во всех трех 
катализаторах. Одновременно, Ni2+ был частич-
но восстановлен до Ni0 в бинарном оксиде Ni-V 
и значительно больше восстановлен в тройном 
смешанном оксиде Ni-V-Sb. Восстановление 
сурьмы было обнаружено только в тройной 
системе. Эти результаты указывают на то, что 
восстановительная способность на поверхности 
катализатора убывает в ряду: V5+ > Ni2+ > Sb5+ и 
что все эти катионы в тройном оксиде показали 
более высокую склонность к восстановлению, 
чем они проявляют ее в двойных оксидах Ni-V 
и Sb-V при соответственно меньшей 
селективности в них.  
На рис. 2 показаны результаты 
температурно-программированного восстанов-
ления катализатора. Для оксида Sb-V был 
обнаружен один пик с максимумом 
приблизительно при 728K. Профили TPR 
содержания оксидов никеля показали два пика, 
которые сконцентрировались приблизительно 
при 613 и 707K в случае катализатора Ni-V и 
при 630 и 713K для катализатора Ni-V-Sb. 
Полученные результаты подтверждают, что при 
температурно-программированных условиях 
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легкость восстановления массивной части 
поверхности катализатора водородом 
соответствовала найденной последовательности 
Ni-V ~ Ni-V-Sb > Sb-V.  
 
 Рис. 2. Температурно-программированное 
восстановление катализаторов (10% H2 в Ar со скоростью нагрева 10K/мин).  
 
Сравнивая степень восстановления 
поверхности Ni-V-, Sb-V-оксидов с их 
каталитическими свойствами (табл. 3), можно 
сказать, что наиболее легко восстанавливаемый 
Ni-V-Sb-катализатор оказался самым 
селективным. О  подобном  результате 
сообщали    ранее    для    оксидов      V-Mo-Nb  
в реакции дегидрирования этана [3] и для трех 
фаз ванадата магния в реакции дегидрирования 
пропана [4]. Корреляция между селективностью 
и восстановительной способностью ката-
лизатора окислительного дегидрирования мо-
жет интерпретироваться в предположении, что 
превращение углеводородов на обоих оксидах в 
олефины и оксиды углерода происходит на 
поверхности катализатора. Эта идея подтверж-
дается линейным отношением между конвер-
сией этана и временем контакта, наблюдаемым 
на оксидном катализаторе Ni-V-Sb, заявленным 
авторами [2], которые предполагают отсутст-
вие вкладов от гетерогенно-гомогенных реак-
ций.  
Основанная на этом предположении предложе-
нная нами упрощенная версия окислительно-вос-
становительного механизма для окисления этана 
дана в табл. 4 (здесь цифры I и II обозначают, 
соответственно, различные реакционные пути, 
для которых записаны соответствующие сте-
хиометрические числа для каждого стадии). ZO 
и Z, соответственно, представляют окисленный 
и восстановленный участок поверхности ката-
изатора. Активация кислорода, как предпола-
гается, проходит в две ступени (стадии): фор-
мирование не полностью восстановленных раз-
новидностей ZO2 кислорода, которые могут 
быть молекулярно-радикальным ионом O2- и 
его превращением в кислород решетки ZO. 
Последний вовлекается в реакцию окисли-
тельного дегидрирования, тогда как преды-
дущий окисляет этан в поверхностное проме-
жуточное соединение карбонаткарбокси-латно-
го типа, которое быстро разлагается до CO2 и 
H2O с помощью кислорода из газовой фазы [3].  
 
Таблица 3. Каталитическая активность и селективность  оксидной системы в окислительном 
дегидрировании этана. 
Селективность, % b Катализатор Sуд (м2/г) Скоростьa 
(моль/м2.ч) конверсия 3% конверсия 10% 
Ni-V 99.7 0.13 45.7 41.8 
Sb-V 100.7 0.12 48.1 46.7 
Ni-V-Sb 74.8 0.09 63.2 50.0 
a Скорость реакции при 10% конверсии и 723К;     b Селективность по этилену 
 
В этом случае селективность в окис-
лительном дегидрировании может быть выра-
жена следующим образом:  
 В первом приближении, при использовании 
предположения об устойчивом стационарном 
состоянии системы относительно реактивных 
разновидностей кислорода, это может быть 
преобразовано в выражение:  
 где Ph – парциальное давление этана.  
В принципе, селективность, близкая к 100%, 
может быть достигнута при k2[Z] >> k4Ph. 
Наряду с высоким значением k2, присутствие 
восстановленных участков на поверхности 
катализатора необходимо, чтобы получить хо-
рошую селективность в окислительном дегид-
рировании.  
В тех же условиях протекания реакции 
поверхность рассматриваемого катализатора, 
Вестник МИТХТ, 2010, т. 5, № 4 
91 
как мы ожидаем, будет восстановлена до 
большей степени и, следовательно, рассмот-
ренный катализатор покажет лучшую селек-
тивность. Этот вывод совпадает с данными, 
приведенными в [1, 2] для нанесенного на оксид 
алюминия оксида ванадия в окислительном 
дегидрировании н-бутана: большая селектив-
ность изолированных вариантов оксидов VOx 
соответствует более восстановленной в ста-
ционарном состоянии поверхности, чем дву-
мерная, менее селективная ванадиевая сеточная 
структура. Базовая роль ионов активных 
участков V2O5 является общепринятой, по-
скольку механизм реакции принимается через 
окислительно-восстановительный цикл между 
V5+ и V4+. Можно таким образом предположить, 
что чем легче этот цикл происходит, тем более 
эффективен катализатор. Это имело место для 
катализатора Ni-V-Sb, который имел более 
высокую восстановительную способность 
ваннадия и, соответственно, большую селек-
тивность в окислительном дегидрировании, чем 
в отдельности приготовленных бинарных 
оксидах Ni-V и оксид Sb-V. Отсутствием 
свободных оксидов NiO и V2O5 в тройной 
системе можно объяснить ее лучшую 
селективность, но не увеличенную ванадиевую 
восстановительную способность поверхности 
контакта. По сравнению со своими бинарными 
составными частями, катализатор Ni-V-Sb 
содержал те же самые фазы Ni3V2O8 и SbVO4 и, 
кроме того, дополнительную фазу NiSb2O6, 
которая, однако, не включала ванадий.  
 
Таблица 4. Модельная версия восстановительного механизма окисления этана. 
Стехиометрические числа оборотов 
стадий по маршрутам 
Стадии 
I II 
1 Z + O2 ↔ ZO2         (k1)  1 1 
2 ZO2 + Z ↔ 2ZO       (k2) 1 0 
3 ZO + C2H6 → Z + C2H4 + H2O    (k3) 2 0 
4a ZO2 + C2H6 → ZC2H6O2    (k4) 0 1 
4b ZC2H6O2 + 2.5O2→ Z + 2CO2 + 3H2O (fast) 0 1 
I 2C2H6 +O2 = 2C2H4 + 2H2O 
II C2H6 + 3.5O2 = 2CO2 + 3H2O 
 
Нам представляется, что имеет место коопе-
ративный эффект взаимодействия между этими 
фазами, приводящими к повышению восстано-
вительной способности ванадия. Однако, ни 
литературные данные, ни наши результаты не 
свидетельствуют явным образом в пользу 
точного механизма такой синергитической 
кооперации. Другое объяснение состоит в том, 
что, в ходе приготовления тройного катали-
затора имело место взаимное «загрязнение» 
между оксидами, содержащими и не содержа-
щими ванадий. В этом случае в образующейся 
фазе или слое прохождение V5+↔ V4+-цикла 
может оказать влияние на ионы соседних 
металлов, отсутствующие в чистой фазе. Чтобы 
объяснить, какая интерпретация является более 
реальной для нашего катализатора, необходимо 
специально разработать эксперименты на чис-
тых и «искусственно» загрязненных фазах, так 
же как и на их смесях. Это исследование 
продолжается.  
Реакционный механизм и кинетика 
Окисление этана, н-бутана и изопентана на 
изученных катализаторах привело к образо-
ванию олефинов, диенов, CO и CO2; иные 
продукты окисления обнаружены не были. 
Селективность в окислительном дегидрирова-
нии уменьшалась с увеличением конверсии 
парафинов и была намного в меньшей мере 
функцией температуры, чем конверсии. Наблю-
даемые энергии активации для реакций окисли-
тельного дегидрирования углеводородов и 
полного окисления перечислены в табл. 5. В 
пределах объективного диапазона эксперимен-
тальных ошибок, энергии активации для этих 
двух реакций в действительности существенно 
отличались, что можно объясненить низкой 
чувствительностью селективности окислитель-
ного дегидрирования к температуре.  
Изучение влияния времени контакта на 
каталитическую работу оксидной композиции 
Ni-V-Sb показывает, что при коротких временах 
контакта с каталитическими центрами поверх-
ности олефины и оксиды углерода были сфор-
мированы из углеводородов через парал-
лельные реакции. При экстраполяции к нулевой 
конверсии дегидрирующая селективность была 
довольно высокой, 90%-ной. С увеличением 
конверсии углеводородов селективность по CO2 
увеличилась за счет убывания суммарной 
селективности по олефинам и диенам, что дает 
основание предполагать существование после-
довательных реакций в эти продукты при более 
длительных временах контакта с катализатором. 
В этом случае бутадиен и изопрен про-
демонстрировали намного более высокую реак-
ционную способность в деструктивных превра-
щениях, чем предшествующие им монооле-
фины. Эти результаты подтверждают парал-
лельно-последовательный механизм реакции. 
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Кинетика окислительных превращений н-
бутана, изопентана и этилбензола на оксидном 
катализаторе Ni-V-Sb была описана той же 
самой моделью, основанной на окислительно-
восстановительном механизме. Скорости окис-
лительного дегидрирования и реакций глу-
бокого окисления   подчинялись   выражениям  
ri = kiPhPo0.5 и rj = kjPhPo, соответственно, в 
которых Ph и Pо являются парциальными 
давлениями парафинов (или этилбензола) и 
кислорода. Так как имели место различные 
зависимости от концентрации газофазного 
кислорода, эта переменная (кинетический 
порядок по кислороду) оказалась ключевым 
параметром, затрагивающим селективность де-
гидрогенизационного процесса.  
 
Таблица 5. Энергии активации окислительного дегидрирования и деструкции парафинов на Ni-
V-Sb-оксидном катализаторе. 
Е, кДж/моль Парафин 
Дегидрирование Деструкция 
Этан 96.6 121.8 
н-Бутан 151.2 138.6 
Изопентан 142.8 184.8 
 
С использованием кинетических данных 
были выполнены математическое моделиро-
вание и оптимизация процессов. С точки зрения 
проектирования конструкционного оформления 
реактора были предсказаны два режима работы 
для обеспечения хорошей перспективы раз-
вития промышленной технологии. Это были: (I) 
– каскад реакторов со стационарным слоем 
неподвижного катализатора с распределенной 
подачей кислорода и (II) – реактор с дви-
жущимся единственным слоем с идеальным 
смешением углеводорода и кислорода. С 
использованием окислительного дегидриро-
вания н-бутана в трехсекционном реакторе с 
неподвижными слоями катализатора удается 
увеличить выход бутадиена от 17 до 22-23% за 
проход. При этом при использовании рецир-
куляционной технологии выход повышается до 
30%. В односекционном реакторе с движу-
щимся (псевдоожиженным) слоем была полу-
чена более высокая селективность по сумме 
бутенов и бутадиена при  значительно более 
низких разбавлениях бутана водяным паром 
C4H10/H2O. В последнем случае, однако, были 
некоторые проблемы, связанные с механи-
ческим износом сферических гранул ката-
лизатора. Что касалось стабильности катали-
тической активности, то она не изменялась в 
течение 500 ч в пилотном масштабе управления 
процессом. 
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